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П р и  а н а л и з е  м а л ы х  ко л и ч ес т в  (10~9 % и м енее)  ве щ е с тв а  м етодом  
а м а л ь г а м н о й  п о л я р о г р а ф и и  с н а к о п л е н и е м  (А П Н )  или  м етодом  хроно- 
п о тен ц и о м етр и и  [1] одной  из с у щ ествен н ы х  п ом ех  я в л я е т с я  о ки сл ен и е  
а м а л ь г а м ы  к и с л о р о д о м , п р и су тс тв у ю щ и м  в р а с тв о р е ,  а т а к ж е  р е а к ц и я  
ц е м е н т ац и и  м е ж д у  ко н ц е н тр и р у е м о й  п ри м есью  и к а т и о н а м и  а н а л и з и ­
руем ого  м е т а л л а .  Ц е л ь ю  д а н н о й  р а б о т ы  я в л я е т с я  и зуч ение  р е а к ц и и  ц е ­
м ен тац и и  на  с та ц и о н а р н о м  р ту т н о м  с ф е р и ч е с к о м  э л е к т р о д е  в у сл о в и я х  
м етода  а м а л ь г а м н о й  п о л я р о г р а ф и и  с н ако п л е н и ем .
Б у д е м  считать , что х и м и ч е с к а я  р е а к ц и я  на  э л е к т р о д е
U M e 0l Y b f A e t i z^ c M e t zi YdMen(1) 
п р о те к а е т  н е о б р ат и м о , т. е. м о ж н о  н а п и с а т ь  в о б щ е м  с л у ч а е
V =  +  = K 11S  (CiOe (CS)6. (2)at
где v —  с к о р о с ть  р е а к ц и и  ц ем ен тац и и ;
Qn —  кол и ч ество  п р о р е а г и р о в а в ш е г о  м е т а л л а  (М ен  ) ;
C r— к о н ц е н т р а ц и я  во с с та н о в л е н н о й  ф о р м ы  м е т а л л а  Mei на  п о ­
верхности  э л е к т р о д а ;
Co—  к о н ц е н т р а ц и я  окисленной  ф орм ы  м е т а л л а  М еи на поверхн ости  
э л е к т р о д а ;
t — в р е м я ;
K n —  к о н с т а н т а  с к о р о с ти  р е а к ц и и  ( 1 ) ;
(а +  Ь) — п о р я д о к  р е а к ц и и  (1 );
5  —  п о вер х н о сть  э л е к т р о д а .
Р а с с м о т р и м  с л у ч а й ,  к о г д а  п роц есс  ц е м е н т ац и и  п р о т е к а е т  в п е р е м е ­
ш и в а е м о м  р а с т в о р е  и д о с та то ч н о  м ед л е н н о ,  т а к  что
Ф  = O 1 (3)
dx
т. е. !концентрации в е щ е с т в а  M ei на  п оверхн ости  э л е к т р о д а  и в гл у б и н е  
э л е к т р о д а  о д и н а к о в ы  (это  у с л о в и е  л е гк о  о п р а в д ы в а е т с я  д л я  С / ? > С 0 ). 
К р о м е  того , б уд ем  считать , что п осл е  э л е к т р о л и з а  (в р е м я  э л е к т р о л и з а  
б о л ь ш е  5 м инут) р а с п р е д е л е н и е  к о н ц е н т р а ц и и  М ец  п о д ч и н яе тся  з а к о н у  
п ол уб ескон еч н ой  сф ер и ч еско й  д и ф ф у зи и ,  а поток  в е щ е с т в а  к п о в е р х н о ­
сти  э л е к т р о д а  в ы р а ж а е т с я  ф о р м у л о й  [3]
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D L l =  D S - (Co — C o ) .  (4)
dx X = r 0 r0
К онцентрацию  на поверхности вещ ества  M ei н а й д ем  по ф орм ул е
Csr = C0r- L L l ,(5)
Z j гг
где Cr -н а ч а л ь н а я  концентрация  вещ ества  M ei ; О — о б ъ е м  э л е к т ­
рода. И з  (2),  (4) и (5) получим  уравнение  в д и ф ф ер ен ц и ал ьн о й  форме 
д л я  скорости цементации:
^ ( Q o ) i - û d ( j _  at) 11/6
—  =  L a i c 0 +
dt Z2 1 0 KS(l—at)a dt (6)
SDгде а  — д о л я  п р о р еаги р о вавш его  м е т а л л а  M e во врем я  t. А
rQ0B
У равнение  (6) с п р а в е д л и в о  д л я  р е а к ц и и  цем ентации  лю бого  п о р я д ­
ка. О д н ако  в явном  виде н ам  у д ало сь  получить реш ения только д л я  н е ­
которы х значений а и Ь.
Н а и б о л е е  п росты е реш ения получаю тся  д л я  значений Ь =  \. При 
1 уравн ен и е  (6) становится  нелинейны м  и его, по-видимому, м ож но 
реш ить только  численны м и м етодам и .
Д л я  значений b =  1 после и нтегрирования  уравн ен и е  (6) при а = 1  
п р и н и м ает  следую щ ий вид:
Zo л j , л Nat =  ~  A C g t + А  —— I n ( I - C 6i) .  (7)
Z i  Д о
Д л я  лю бы х значений а будем  иметь при b =  1
.  (8)
Zi KS  1 —а
Э ксперим ент п роводился  в обычном э л ек тр о л и зер е  [4]. В качестве  
индиф ф ерентного  эл ек тр о л и та  был вы б ран  I AyK N O 3. Н а  эл ек тр о д е  при 
разом к н утой  цепи п р о те к а л а  р е а к ц и я
Z n0+  2 F e +—*2 T e 0 +  Zn++. (9)
К он ц ен трац и я  Zn++ в ячейке  с о с та в л я л а  I - I O -7 т-яоя/мм и 
8 • 10~7 т-иоя/мл. В р ем я  н акоп л ен и я  со ставл ял о  5 минут, после чего кон ­
так ты  р а зм ы к а л и с ь  и п р о те к а л а  р еак ц и я  ( 9 ) .
Э л ектр о л и з  проводили  в перем еш и ваем ом  растворе . П осл е  5 минут 
расп ред ел ен и е  концентрации  т а л л и я  в р астворе  м ож н о  считать с о о тв ет ­
ствую щ им  полубесконечной сферической  д иф ф узии . Д ей стви тел ьн о , при 
/ =  300 сек в уравнении
q=SDlkC0 LL+SDC0 +  , (10)
Y rRt Г0
где q — поток вещ ества , первы м  с л ага е м ы м  м ож но  пренебречь , 
т. е. наступит с та н д а р т н о е  состояние. О д н ако  у стран и ть  конвекцию  нам  
не удалось . О п ы тн ая  величина  потока  б ы л а  в 0 =  1,44 р а з а  больш е, чем 
р а с сч и та н н а я  по уравнению  (10). Тем не менее стац и он арн ость  потока 
вещ ества  на эл ек трод  не н а р у ш а л а с ь ,  следовательн о , чтобы привести 
в соответствие опытные д ан н ы е  и теоретические уравнения , необходим о 
д о м н о ж и ть  п равую  часть  уравн ен и я  (4) н а  величину Ѳ, тогда  конечное 
уравн ен и е  д л я  реакции  второго  п о р яд к а  будет иметь вид
а , =  Ѳ А С 0 / +  ѲА-ТО l n ( l - a f). ( H )
Z i  Д о
К он ц ен тр ац и я  та л л и я  в раство р е  д л я  р азл и чн ы х  серий  м ен ял ась
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от 5- IO3 д о  1 • Ш~4 г-ион/л , т. е. в 20 ,раз. В р е м я  ц ем ен тац и и  д л я  р а з л и ч ­
ных серий м ен ял и  от 30 д о  600 сек. О пы тны е  д а н н ы е  п р е д ст а в л е н ы  
на рис. 1,
Рис. 1. Изменение оставшейся в ртутной капле 
доли металла со временем для разных концентра­
ций ионов таллия в растворе: 1 — 5 -IO- 3 , 2 —
M O - 3 , 3 — 5 - I O - 4 , 4 — M O - 4  г-ион /л .
К о н с т а н т а  скорости  ц ем ен тац и и  б ы л а  н а й д ен а  из опы тны х д ан н ы х  
второй кривой  по ф о р м у л е
K S =  еЛ 1/111(1 а ,)  • (12)
ас— 0 - J -  ACot  
Zi
З н а ч е н и е  величины  KS,  н ай д ен н ое  по ф о р м у л е  (1 2 ) ,  с о с т а в л я е т  
3 , 4 4 — — ------ .
сек. г— ат
И з у р а в н е н и я  (11) сл ед у ет ,  что д л я  р еа к ц и и  второго  п о р я д к а  з а в и ­
сим ость  a t или 1— a t от C01 при п остоянном  значении  А или Q я (н а ­
чальной  ко н ц ен тр ац и и  ц и н к а )  д о л ж н а  о п и с ы в атьс я  одной кривой . Н а  
рис. 2 п р е д с т а в л е н ы  т е о р е т и ч е с к а я  к р и в а я  (ур ав н е н и е  11 бы ло  р а с ­
считано  м етодом  п о с л ед о в ат е л ь н ы х  п р и б л и ж е н и й )  и опы тны е д ан н ы е .
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К а к  ви д н о  из рис. 2, о тк л о н е н и е  оп ы тн ы х  точ ек  от те о р е ти ч е с к о й  кри в о й  
н а х о д и т с я  в  п р е д е л а х  о ш и б к и  о п ы та ,  т. е. р е а к ц и я  (10) п р о т е к а е т  как 
э л е к т р о х и м и ч е с к а я  р е а к ц и я  по с х е м е  [2 ] .
Т \++ е — T l0,
Z n 0— 2 г - " Z n + 2.
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